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== (54) Title: METHOD FOR THE DESULFURIZATION AND/OR DENTTROGENATTON OF A HYDROCARBON MIXTURE 

(54) Titre : PROCEDE DE DESULFURATION ET/OU DE DESAZOTATION D'UN MELANGE D'HYDROCARBURES 

S (57) Abstract: Disclosed is a method for the desulfurization and/or denitrogenation of a hydrocarbon mixture containing nitro- 
~~ genated and/or sulfured compounds, the sulfur atom of which belongs to an aromatic cycle. The inventive method comprises an 
oxidation stage during which the sulfured and/or nitrogenated compounds are oxidized by means of an aqueous H 2 0 2 solution. An 
aqueous phase containing essentially the H 2 0 2 solution coexists with another organic phase containing essentially the hydrocarbon 
mixture during said oxidation stage. Oxidation is performed by simultaneously reacting an acidic catalyst with the hydrogen per- 
oxide, at least part of said acidic catalyst forming a phase that is distinct from the aqueous and organic phases. The acidic catalyst 
contains acidic groups that react with the hydrogen peroxide so as to form an agent which oxidizes the sulfured and/or nitrogenated 
compounds during the oxidation stage. 
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(57) Abrege : ProcedS de d6sulfuration et/ou de desazotation d'un melange d'hydrocarbures contenant des composes azotes et/ou 
des composes soufres dont Patome de soufre fait partie d'un cycle aromatique, comprenant une 6tape d'oxydation au moyen d'une 
solution aqueuse d'H 2 0 2 afin d'oxyder les composes soufres et/ou les composes azotes, dans lequel, au cours de l'6tape d'oxydation, 
coexistent une phase aqueuse contenant essentiellement la solution d'H 2 0 2 et une autre phase organique contenant essentielJement le 
melange d'hydrocarbures, et dans lequel I'oxydation est effectuee en mettant en uvre simultan6ment avec le peroxyde d'hydrogene 
un catalyseur acide dont une partie au moins forme une phase distincte des phases aqueuses et organiques, et qui comporte des 
groupements acides susceptibles de r6agir avec le peroxyde d'hydrogene pour former lors de l'etape d'oxydation un agent oxydant 
les composes soufres et/ou les composes azotes. 
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Proced6 de desulfuration et/ou de desazotation d'un melange d'hydrocarbures 



Lapresente invention concerne un proced6 de desulfuration et/ou de 
desazotation d'un melange d'hydrocarbures contenant des composes azotes et/ou 
des composes soufir6s dont l'atome de soufre fait partie d'un cyclelaromatique, 
5 comprenant au moins une etape d'oxydation, dans laquelle on utilise, a titre 
d'oxydant, du peroxyde d'hydrog^ne en presence d'un catalyseur acide. Elle 
conceme en particulier la desulfuration et/ou la desazotation de carburants, tels 
que le diesel, qui contiennent des composes soufr6s du type benzothipphene et 
dibenzothiophene substitues ou non, et/ou des composes azot6s du type aniline, 
10 acridine; quinoleine, indole et carbazole, substitu6s ou non. 

D'une part, pour des raisons liees a certaines operations catalytiques de 
raffinage, la presence de composes azotes basiques doit etre limitee. II est en 
effet connu que ce type de compos6s peut empoisoimer les catalyseurs utilises 
dans ces operations (hydrodSsulfraation et craquage catalytique). 
15 D'autre part, pour des raisons enviroiinementales, les specifications sur la 

teneur en soufre des carburants deviennent de plus en plus severes. Ainsi, depuis 
Tan 2000, les teneurs maximales en soufre dans T essence et le diesel, autorisees 
par rUnion Europeenne, sont respectivement de 150 et 350 ppm en poids. A 
partix de 2005, ces limites tomberont a 50 ppm en poids. Des limitations sont 
20 egalement attendues pour le mazout de chauffage, pour lequel la specification 
actuelle est de 2000 ppm en poids de soufre. 

Le proc6d6 classique d' elimination du soufre des petroles est base sur la 
reaction d'hydrodesulfuration representee par 

RSR' + 2 H 2 RH + R'H + H 2 S 
25 oil RSR' represente un compose soufre. 

Ce proc6de connu presente certains inconvenients. Par exemple, le respect 
des nouvelles specifications en soufre necessite des conditions plus s6veres 
d'hydrod6sulfuration (exc£s d'hydrog£ne, plus haute temperature, plus haute 
pression, . . .) et entraine necessairement une augmentation du cotit des 
30 carburants. En outre, certains composes soufr6s que Ton retrouve dans les 

coupes petroli&res, tels que les benzothiophenes et dibenzothiophenes substitues 
comme par exemple le 4-m6thyldibenzothioph6ne et le 4,6-dimethyldibenzothio- 
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phene, sont tres resistants a Fhydrod6sulforation. Le soufre qui y est present est 
done difficile k 61iminer par cette voie. 

Une alternative au procede d'hydrodesulfuxation basee sur Foxydation des 
compos6s soufr6s est decrite dans le document intitule << DMSO extraction of 
sulfones from selectively oxidized fuels » qui a et6 publie dans « Symposium on 
General Papers Presented Before the Division of Petroleum Chemistry, Inc., 
217 th National Meeting, American Chemical Society, Anaheim, CA, 
March 21-25, 1999 ». II s'agit d'une oxydesulfuration au moyen de peroxyde 
d'hydrogene, d'acide acetique et d'acide sulfurique pour transformer les 
composes soufr6sen sulfones correspondantes, suivie de traitements d' extraction 
pour eliminer les sulfones. 1/ acide sulfurique catalyse la formation de Facide 
peracetique par reaction entre le peroxyde d'hydrogene et Facide acetique. 

Cette alternative connue presente certains inconv6nients li6s a Futilisation 
d'H 2 S0 4 . En effet, la solubiUsation de H 2 S0 4 dans la phase organique constituee 
essentiellement du carburant pourrait conduire a une contamination du carburant 
par des residus d'H 2 S0 4 , substance contenant du soufre, element que Ton veut 
precisement eliminer. 

Un autre inconvenient reside dans la solubilisation de Tacide acetique et de 
Facide peracetique dans la phase organique constituee essentiellement du 
carburant, qui conduit a une contamination du carburant par des residus de ces 
produits dont Felimination etle recyclage constituent des etapes 
supplementaires. 

La presente invention vise a 6viter les inconv6nients pr6cit6s et k fournir im 
procede nouveau d'elimination du soufre et/ou de Fazote dans les melanges 
d'hydrocarbures contenant des composes azotes et/ou des composes soufr6s dont 
Fatome de soufre fait partie via Fun de ses doublets non liants d'un cycle 
aromatique, en rempla9ant les systemes catalytiques connus bas6s sur le couple 
acide acetique/acide peracetique par un nouveau catalyseur acide qui soit a la 
fois un acide suffisamment fort pour generer, en presence du seul peroxyde 
d'hydrogene, un agent oxydant les composes soufres et/ou les bomposes azotes 
(par exemple le peracide correspondant), capable de compatibiliser les phases 
aqueuses et organiques au voisinage du site catalytique, et stable en presence de 
peroxyde d'hydrogene. 

1/ invention conceme des lors un proc6d6 de desulfuration et/ou de 
desazotation d'un melange d'hydrocarbures contenant des compos6s azotes et/ou 
des compos6s soufres dont Fatome de soufre fait partie via Fun de ses doublets 
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non liants d'un cycle aromatique, comprenant au moips une etape d'oxydation au 
moyen d'une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene afin d'oxyder les 
composes soufires et/ou les composes azotes, dans lequel, au cours de P etape 
d'oxydation, coexistent une phase aqueuse contenant essentiellement la solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene et une autre phase organique contenant 
essentiellement le melange d'hydrocarbures, et dans lequel 1'oxydation est 
effectuee en mettant en ceuvre simultanement avec le peroxyde d'hydrogene au 
moins un catalyseur acide dont une partie au moins forme une phase distincte des 
phases aqueuses et organiques, et qui comporte des groupements acides 
susceptibles de reagir avec le peroxyde d'hydrogene pour former lors de r etape 
d'oxydation xm agent oxydant les composes soufires et/ou les composes azotes. 

Sans vouloir etre liee par une explication theorique, la demanderesse pense 
que, dans le procedd selon 1'invention, le peroxyde d'hydrogdne reagirait avec le 
catalyseur acide pour former in situ lors de Poxydation soit des groupements 
peracides soit un cation hydroperoxonium (H3O2 4 "), ces entit6s jouant le role 
d'agent oxydant pour oxyder les composes soufires notamment en sulfones-. 
correspondantes, et/ou pour oxyder les compos6s azotes notamment en oxydes 
d' amine, acridones, indigo et composes nitro ou nitroso correspondants. En 
g6n6ral, cette oxydation est rSalisee en.l'absence d'acide carboxylique (tel que 
T acide acetique) et/ou d'acide de pKa inferieur ou egal a 4 (tel que l'acide 
sulfurique) diflEerent du catalyseur. 

Dans le milieu reactionnel d'oxydation, on peut distinguer plusieurs phases 
diSerentes : une phase aqueuse contenant essentiellement de 1'eau et le peroxyde 
d'hydrogene, et une phase organique contenant essentiellement le melange 
d'hydrocarbures. 

Un des 616ments caract&istiques de l'invention reside dans l'utilisation 
d'lm catalyseur acide dont une partie au moins forme une phase distincte de ces 
phases aqueuse et organique. En general, la majeure partie, par exemple au 
moins 50 % en poids, en particuher au moins 70 % en poids et de prdference au 
moins 90 % en poids, du catalyseur acide se trouve dans cette phase distincte. 
Celle-ci peut Stre liquide ou solide. Par consequent, le catalyseur acide est en 
contact avec les phases aqueuse et organique dans un milieu au moins triphasi- 
que, la premiere phase 6tant la phase liquide aqueuse, la deuxi&ne etant la phase 
organique gen6ralement liquide et la troisi&ne 6tant la phase du catalyseur acide, 
liquide ou solide. Le fait d'utiliser un catalyseur qui fonne une phase distincte 
pr6sente Tavantage que le catalyseur peut etre facilement separe du milieu 
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r6actionnel par toute methode connue, et en particulier de la phase organique, ce 
qui evite une contamination de celle-ci. Lorsque le catalyseur est solide, celui-ci 
peut par exemple etre utilise en suspension dans le milieu r6actionnel ou sous la 
forme d'un lit fixe. 

5 Un autre element caracteristique de rinvention reside dans le fait de mettre 

en oeuvre en meme temps le peroxyde d'hydrogene avec le catalyseur acide en 
presence du melange d'hydrocarbures de manidre a ce que Y agent oxydant soit 
prepare in situ lors de 1'etape d'oxydation par reaction entre le peroxyde 
d'hydrogene et le catalyseur acide. Par consequent, dans le procede de 

10 l'invention, 1'agent oxydant h'est pas prepare au pr6alable, dans une etape 

preliminaire k l'6tape d'oxydation, ni separe de son milieu de preparation, ni mis 
en cjeuvre en T absence de peroxyde d'hydrogene. 

Par « d6sulfuration », on entend designer tout traitement permettant de 
r6duire, dans le melange d'hydrocarbures, la teneur en soufre present dans les 

15 compos6s soufres dont l'atome de soufre fait partie d'un cycle aromatique. 

Par « desazotation » on entend designer tout traitement permettant de 
r6duire la teneur en azote du melange d'hydrocarbures. 

Par « m61ange d'hydrocarbures », on entend designer tout produit 
contenant majoritairement des hydrocarbures combustibles tels que des 

20 paraffines, des olefines, des composes naphteniques et des composes aromati- 
ques. n peut s'agir de petrole brut ou d'un deriv6 du p6trole obtenu par tout 
traitement de raf&nage connu. Le melange d'hydrocarbures peut etre choisi 
parmi les carburants pour voiture tels que l'essence ou le diesel, et paimi les 
combustibles domestiques comme par exemple le mazout de chauffage. 

25 Dans le procede de l'invention, les composes soufres contiennent en 

g6n6ral de 4 k 40 atomes de carbone, en particuher de 8 a 30 atomes de carbone. 
Les composes soufres peuvent etre choisis parmi ceux dont 1'atome de soufre fait 
partie d'un cycle aromatique a 5, 8 ou 9 atomes. Les cycles k 5 atomes sont les 
plus courants. D peut par exemple s'agir du cycle thiophene. Les composes 

30 soufres contenant un cycle thiophfene sont par exemple le benzothiophene, le 
dibenzothiophene, le benzonaphtothiophene, leurs derives mono- ou . 
multisubstitu6s, et leurs melanges. Les groupements qui substituent contiennent 
en general de 1 k 20 atomes de carbone, en particulier de 1 a 10 atomes de 
carbone. Des substituants usuels sont le m&hyle, l'6thyle, le n-propyle et 

35 1'isopropyle. On peut citer a titre d' exemple de derives substitu6s, le 
4-methyldibenzothiophdne et le 4,6-dim6thyldibenzothiophfene. 
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Les composes soufr6s peuvent etre oxydes par exemple en sulfoxydes, 
sulfones et acides sulfoniques correspondants. 

Par « composes azotes » on entend designer tous les compos6s presents 
dans le melange d'hydrocarbures qui contiennent de F azote, n s'agit en 
5 particulier de F indole, du carbazole, de la quinoleine, de Facridine, de 1' aniline, 
de leurs derives mono- ou multisubstitues, et de leurs melanges. 

Les composes azotes peuvent etre oxydfe par exemple en oxydes d' amine, 
acridones, indigo et composes nitroso ou nitro. 

Dans le proc6d6 de F invention, il est preferable que le catalyseur soit 
10 exempt de titane. 

Le catalyseur acide utilise dans le procede de F invention comporte des 
groupements acides. Ceux-ci sont de preference organiques. lis peuvent etre 
aliphatiques, alicycliques, h&erocycliques ou aromatiques. lis contiennent au 
moins une fonction acide qui peut etre choisie parmi les fonctions acides 
1 5 carboxylique de formule -COOH, sulfonique de formule -SO3H et/ou 

phosphonique de formule - PO3H. D'autres exemples de fonctions acides sont les 
fonctions acides boronique, arsonique, phosphinique, s61eninique, selenonique et 
sulfinique. Les fonctions acides carboxylique et sulfonique donnent de bons 
resultats. La fonction acide carboxylique est preferee. 
20 Des groupements acides qui conviennent bien sont ceux qoii contiennent 

des fonctions acides dont l'atome de carbone en position a, (3 et/ou y est 
substitue par au moins un groupement electro-attracteur. La substitution sur 
Tatome de carbone en position a est preferee. 

Par « groupement 61ectro-attracteur » on entend tout groupement 
25 fonctionnel enable d'attirer plus fortement les electrons de la liaison avec 
Tatome de carbone que ne le ferait un atome d'hydrogene occupant la meme 
position. Des groupements electro-attracteurs qui conviennent sont 
-OR, -OH, -X, -CX 3 , -CN, -S0 2 R 5 -N0 2 et -NR 3 + ou R est un groupement 
hydrocarbone et X un halogene. L'halogene peut etre le fluor ou le chlore. Le 
30 fluor est pref6re. R peut contenir de 1 a 20 atomes de.carbone 5 de preference de 
1 a 10 atomes de carbone. Les atomes d'hydrogene de R peuvent etre 
partiellement ou totalement remplaces par des atomes de fluor. Les groupements 
61ectro-attracteurs les plus courants sont -CI, -CF3 et -F. 

Les groupements acides particulierement preferes sont 
3 5 -CCI2 A, -CC1FA, -CC1(CF 3 )A, -CF(CF 3 )A et ~CF 2 A oil A est une fonction acide 



WO 03/068893 



ICT/EP03/01347 



-6 



telle que d6finie ci-dessus. Le groupement acide --CF2-COOH est tout 
particuli&rement pref6re. 

Dans une premiere variante du procede de F invention, le catalyseur acide 
est choisi paimi les composes perfluores portant des fonctions acides telles que 
5 defiuies ci-avant, liquides a 25°C et 1 atm, et ayant une masse molaire superieure 
a 250 g/mol. La masse molaire est le plus souvent inferieure ou egale a 
10 000 g/mol. Par « perfluore », on entend designer une structure dans laquelle 
tous les atomes d'hydrogdne du squelette hydrocarbone bnt ete remplaces par des 
atomes de fluor. Les fonctions acides preferees sont les fonctions acides 

10 carboxylique et/ou sulfonique. La fonction acide carboxylique est tout 
particulierement pref6ree. On peut citer a titre d'exemples de composes 
perfluores, les perfluoropolyethers comme les produits KRYTOX® 157 FS de la 
societ6 DUPONT qui contiennent des fonctions acides carboxyliques, les 
produits FLUOROLINK® C de la societe AUSIMONT qui contiennent des 

15 fonctions acides carboxyliques et les produits DEMNUM® SH de la spci6te 

DAIKIN qui contiennent des fonctions acides carboxyliques. De tels composes 
perfluores sont deorits dans la demande inteinationale WO 00/71590. On peut 
encore citer a titre d'exemples de compos6s perfluores, les produits de formule 
CF 3 0[CF(CF3)CF20]x(CF20) y CF 2 COOH commercialises par la societe 

20 ALDRICH qui contiennent des fonctions acides carboxyliques. 

Dans une deuxieme variante du proc6d6 de Tinvention, le catalyseur acide 
est choisi parmi les polymeres perfluores solides k 25°C et 1 atm portant des 
fonctions acides telles que definies ci-avant. Les fonctions acides preferees sont 
les fonctions acides carboxylique et/ou sulfonique. Des polymeres perfluores 

25 portant des fonctions acides sulfoniques sont decrits dans la publication de M.A. 
Harmer et al, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 7708-7715 et dans le Kirk-Othmer, 
Encyclopedia of Chemical Technology, Fourth Edition, 1991, Volume 1, p. 970. 
Des polymeres perfluores portant des fonctions acides carboxyliques sont d6crits 
dans la publication de H. Ukihashi, CHEMTECH February 1980, 1 1 8-120 et 

30 dans le Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Fourth Edition, 
1991, Volume 1, p. 970. On peut citer a titre d'exemple de polym&re perfluor6 
solide ayant des fonctions acides sulfoniques, les polymeres de la marque 
NAFION® de la soci6t6 DUPONT, et a titre d'exemple de polymfcre perfluor6 
solide ayant des fonctions acides carboxyliques, les polymeres de la marque 

35 FLEMION® de la soctete ASAHI. 
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Dans cette deuxieme variante, le catalyseur acide peut etre constitue du 
polymere seul ou il peut Stre constitue d'une matrice dans laquelle le polymere 
est disperse sous la forme de particules. La matrice est de preference 
inorganique. Elle contient le plus souvent de la silice, de l'alumine, de la zircone. 
5 La silice pure est preferee. On peut citer a titre d'exemple le materiau NAFTON® 
SAC 13 commercialise par ALDRICH dont la synthese est decrite dans la 
publication de M.A. Haimer et al, J. Am. Chem. Soc. 1996, 116, 7708-7715. 

Dans une troisieme variante du proc6d6 de l'invention, le catalyseur acide 
est choisi panni les polymeres non perfluores portant des fonctions acides dont 

10 l'atome de carbone en position a, p et/ou y est substitue par des groupements 
electro-attracteurs, les fonctions acides et les groupements 61ectro-attracteurs 
6tant tels que definis plus haut. Les fonctions acides prefer6es sont les fonctions 
acides carboxylique, sulfonique et/ou phosphonique. Les groupements acides 
pr6feres sont -CC1 2 A, ^CCIFA, -CC1(CF 3 )A, -CF(CF 3 )A et -CF 2 A ou A est une 

15 fonction acide telle que d6finie ci-dessus. Le groupement acide -CF 2 -COOH est 
tout particulierement prefere. Les polymferes non perfluores peuvent 6tre choisis 
parmi les polymeres obtenus par polymerisation d'un ou de plusieurs des 
monomeres suivants : 

CH2=CH-CH2-CF 2 COOH, CH 2 =CH-CH 2 -0-CF 2 COOH, CH 2 =CH-CH 2 -0- 

20 CF(CF 3 )-COOH, CH 2 =CF-COOH et CH 2 =C(CF 3 )-COOH. 

Dans cette troisieme variante, le catalyseur acide peut etre constitue du 
polymere seul ou il peut etre constituS d'une matrice dans laquelle le polymere 
est disperse sous la forme de particules. La matrice est de preference 
inorganique. Elle contient le plus souvent de la silice, de ralumine, de la zircone. 

25 La silice pure est preferee. 

Dans une quatri^me variante du procede de l'invention, le catalyseur acide 
est choisi parmi les solides inorganiques portant des groupements acides 
contenant une fonction acide dont Tatome de carbone en position a, P et/ou y est . 
substitue par des groupements electro-attracteurs, les fonctions acides et les 

30 groupements electro-attracteurs etant tels que definis plus haut. Les fonctions 
acides pr6ferees sont les fonctions acides carboxylique,- sulfonique et/ou 
phosphonique. Les groupements acides pr6feres sont 

-CC1 2 A, -CC1FA, -CC1(CF 3 )A, -CF(CF 3 )A et -CF 2 A oil A est une fonction acide 
telle que d6finie ci-dessus. Le groupement acide -CF 2 -COOH est tout 
35 particulierement pref6re. 
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Le solide inorganique contient le plus souvent de la silice, de Palumine, de 
l'oxyde de bore, de la zircone et leurs melanges. La silice pure et les melanges de 
silice et d'oxyde de bore sont preferes. 

Les solides inorgardques portant les groupements acides peuvent 
5 notamment Stre obtenus en mettant en oeuvre un agent de greffage comportant au 
moins une fonction acide dont Patome de carbone en position a, P et/ou y est 
substitue par au moins un groupement electro-attracteur, la fonction acide et le 
groupement 61ectro-attracteur 6tant tels que definis plus haut. En variante, r agent 
de greffage peut comporter un precurseur du groupement acide contenant une 
10 fonction acide dont Patome de carbone en position a, P et/ou y est substitue par 
au moins un groupement electro-attracteur. 

Par « precurseur du groupement acide » on entend tout groupement 
susceptible d'etre transform6 en le groupement acide souhait6 par un ou 
plusieurs traitements ulterieurs au greffage, le traitement ulterieur pouvant avoir 
1 5 comme effet de g6nerer la fonction acide (premier cas oil le pr6curseur contient 
deja le groupement electro-attracteur) ou d'introduire le groupement electro- 
attracteur (deuxieme cas oil le precurseur contient d6ji la fonction acide) ou 
d'effectuer les deux operations precedentes (troisieme cas ou le precurseur ne 
contient ni la fonction acide ni le groupement electro-attracteur). 
20 On peut citer a titre d'exemple d' agent de greffage les composes de 

formule 

(R l O)3Si^R 2 n -R 3 
dans laquelle : 

• n est 0 ou 1. 

• R 1 est un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie pouvant contenir de 1 a 4 
atomes de carbone. Les radicaux m6thyle et ethyle sont pr6feres. 

• R 2 est un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, aliphatique, alicyclique, 
heterocyclique ou aromatique, pouvant Stre totalement ou partiellement fluore 
et pouvant contenir des heteroatomes. R 2 peut contenir de 1 a 20 atomes de 
carbone. Les heteroatomes peuvent etre de Toxygene ou de Pazote. On peut 
citer a titre d'exemple -CH 2 -CH 2 -CH 2 - et -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0-. 

• R 3 est un groupement acide ou un precurseur du groupement acide, ce 
groupement acide comportant une fonction acide dont l'atome de carbone en 

1 position a, P et/ou y est substitue par un groupement 61ectro-attracteur, tel que 
defini plus haut. On peut citer a titre d'exemples du precurseur les 
groupements thiol, nitrile, vinyle, allyle ou ester de formule -COOR 4 oft R 4 est 
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un radical hydrocarbon6 lineaire ou ramifie, aliphatique, alicyclique, 
h6terocyclique ou aromatique. R 4 peut contenir des heteroatomes tels que le 
fluor, l'oxygene et/ou P azote. R 4 peut contenir de 1 a 20 atomes de carbone. 
Les esters methyliques ou 6thyliques sont pr6f£r6s. 
Les agents de greffage qui conviennent bien sont ceux de formule 

1. (^-^-O^aSi-CHi-CHi-CHs-CFz-COOH 

2. (CH 3 -CH2-0-)3Si-CH2-CH2-CH 2 -0-CF2-COOH 

3. (CH 3 -CH 2 -0-)3Si-CH2-CH2-CH 2 -0-CF(CF 3 )-COOH 

5 4. (CH 3 -CH2-0-)3Si-CH2-CH2-CH 2 -CF 2 -COOCH3 (contenant un precurseur du 
premier cas) 

5 . (CH 3 -CH2-0-) 3 Si-CH2-CH2-CH2-0-CF 2 -COOCH 3 (contenant un precurseur 
du premier cas) 

6. (CH 3 -CH2-0-) 3 Si-CH2-CH2-CH 2 -0-CF(CF 3 )-COOCH 3 (contenant un 
10 precurseur du premier cas) 

7. (CH 3 -CH2-0-) 3 Si-CH=CH 2 (contenant un precurseur du troisieme cas). 
Apres greffage de cet agent, le solide greffe peut etre traite dans un premier 
traitement ult6rieur par le chlorodifluoroacetate d'ethyle, et ensuite dans un 
deuxi&me traitement ulterieur par de Feau, pour obtenir le groupement acide 

15 -CF2-COOH. 

8 . (CH 3 -CH 2 -0-) 3 Si-CH2-CH=CH 2 (contenant un precurseur du troisi&me cas) 

9. (CH 3 -CH2-0-) 3 Si-CH2-CF2-CH 2 SH (contenant un precurseur du premier cas) 

10. (CH 3 -CH 2 -0-) 3 Si-CH2-CH2-CF 2 CN (contenant un precurseur du premier 
cas). 

20 L' agent de greffage peut etre mis en oeuvre selon deux voies differentes. 

Selon la premiere voie, T agent de greffage est mis en ceuvre pendant la 
fabrication du solide inorganique. Dans le cas de la silice, on peut faire reagir 
une source de silicium avec l'agent de greffage en presence d'un agent 
hydrolysant et 6ventuellement d'un agent structurant, afin d'obtenir en une seule 
25 etape le solide inorganique greffe. Le principe de ce greffage est decrit dans la 
publication de J.H. Clark et al, C.R. Acad. Sci. Paris, Serie He, 
Cbimie/Chemistry. 3 (2000) 399-404. Le mSme mode operatoire pourrait bien 
entendu etre utilise pour d'autres solides que la silice. 

Dans cette premiere voie : 
• la source de silicium peuf etre choisie parmi les halogenures de. silicium, les 
silices, les silicates de m6taux alcalins ou alcalino-terreux et les alcoolates de 
silicium. Ces derniers conviennent particulierement bien. Les methanolates, 
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6thanolates, propanolates, butanolates lineaires ou ramifies donnent de bons 
resultats. Le t6tra6thylorfhosilicate est prefere. 

• T agent hydrolysant peut etre choisi parmi les solutions aqueuses contenant une 
base ou un acide. La base et l'acide peuvent etre organiques ou inorganiques. 
Comme exemple de base, on peut citer r ammoniac, les hydroxydes alcalins ou 
alcalino-texreux, les amines et les hydroxydes de tetraalkylammonium. Ces 
derniers sont pr6f6r6s. Comme exemple d' acide, on peut citer les acides 
min6raux tels que les acides halogenes et les acides oxygenes, et les acides 
organiques sulfoniques ou carboxyliques. Les acides dont le pKa dans Peau est 
inferieur ou egal k -1 ,74 sont preferes. 

• L' agent structurant peut etre choisi parmi ceux qui conduisent a la structure 
souhaitee. Comme exemples d 5 agent structurant, on peut citer les amines, les 
phosphines, les sels d' ammonium quaternaires et les sels de phosphonium 
quaternaires. 

Selon la deuxteme voie, Tagent de greffage est mis en contact avec le 
solide inorganique dans une 6tape ult6rieure k la fabrication du solide 
inorganique, par tout moyen connu adequat, par exemple selon le principe d6crit 
dans la publication de W. Van Rhijn et al, Stud. Surf. Sci. Catal. 1998, 117, 
5 183-190. 

La quantite de catalyseur acide mis en oeuvre doit etre suffisante pour 
permettre une formation en quantite suffisante de l'agent oxydant pour permettre 
une oxydation rapide des composes soilfres et/ou des composes azotes. Elle 
depend de la teneur en groupements acides du catalyseur, du nombre de 

10 fonctions acides par groupement acide du catalyseur, et de la concentration en 

peroxyde d'hydrogene dans la phase aqueuse. La quantite de catalyseur acide est 
generalement telle que le nombre de moles de fonctions acides par kg de phase 
aqueuse avec laquelle le catalyseur est en contact est inferieur ou 6gal a 15 
moles/kg, en particulier inferieur ou egal a 10 moles/kg, de preference inferieur 

15 ou egal a 5 moles/kg. Ce nombre est le plus souvent superieur ou egal a 0,01 
mole/kg, plus precisement superieur ou egal a 0,05 mole/kg, et de pr6f6rence i 
sup6rieur ou egal & 0,10 mole/kg. Des quantit6s qui conduisent a un nombre 
superieur ou egal a 0,5 mole/kg et inferieur ou 6gal a 3 mole/kg donnent de bons 
resultats. . . 

20 Le catalyseur acide, lorsqu'il est sohde, est de preference mis en oeuvre 

sous forme de particules, pouvant etre obtenues par tout proced6 connu. On 
pense aux formes telles que les poudres, les billes, les pastilles, les extrudes ou 
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les structures en nids d'abeilles. La taille moyenne de ces particules depend du 
type de mise en oeuvre. Pour un procede oil le catalyseur est en suspension, la 
taille moyenne des particules est en-general superieure ou egale a 5 nm, plus 
particulierement a 10 jim et tout particulierement k 50 |j.m. La taille moyenne des 
5 particules est habituellement inferieure ou egale a 500 \im, plus particulierement 
k 250 |tim et tout particulierement k 150 |im. Des tailles moyennes sup6rieures ou 
egales a 100 [im et inferieures ou egales a 125 (xm conviennent particulierement 
bien. Pour un procede ou le catalyseur est utilise en lit fixe^ la taille moyenne des 
partipules est generalement superieure ou egale a 0,5 mm, plus particulierement a 
10 1 mm et tout particulierement 2 mm. La taille moyenne des particules est 

couramment inferieure ou egale a 100 mm, plus particulierement a 75 mm et tout 
particulierement a 50 mm. Des tailles moyennes superieures ou egales a 5 mm et 
inferieures ou egales k 30 mm conviennent particulierement bien. 

L'etape d'oxydation du procede de rinvention consiste a mettre en contact 
15 le melange d'hydrocarbures, le peroxyde d'hydrogene et le catalyseur acide, par 
tout moyen connu assurant un contact intime des differentes phases. 

Dans le procede de 1'invention, l'oxydation est g6n6ralement r6alisee k une 
temperature superieure ou egale k 0°C, en particulier k 10°C et de preference a 
20°C. La temperature est habituellement inferieure ou egale k 200°C, plus 
20 precisement a 150°C et en particulier a 100°C. Des temperatures de 25 a 80°C 
conviennent bien. 

Avant mise en ceuvre dans le procede de rinvention, la solution de 
peroxyde d'hydrogene pr6sente le plus souvent une concentration en peroxyde 
d'hydrogene superieure ou egale k 1 % en poids, en particulier k 10 % en poids. 
25 La concentration en peroxyde d'hydrogene est couramment inferieure ou egale a 
80 % en poids, par exemple k 70 % en poids. Une concentration de 30 a 60 % en 
poids convient bien. 

La quantite de peroxyde d'hydrpgene presente dans le milieu reactionnel 
au moins triphasique d'oxydation depend de la quantite de soufre et/ou d' azote 
30 present dans le melange d'hydrocarbures. Le rapport molaire peroxyde 

d'hydrogene / (soufre et/du azote) est generalement superieur ou egal a 1, en 
particulier k 2. Ce rapport est souvent inferieur ou egal a 5000, par exemple a 
3000. Les rapports de 3 a 1500 conviennent bien. 

La phase aqueuse contenant essentiellement la solution de peroxyde 
35 d'hydrogene, qui entre en contact avec la phase organique contenant 

essentiellement le melange d'hydrocarbures, est mise en oeuvre en un volume tel 
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que le rapport des volumes de ces phases assure une dispersion optimale des 
phases. Ce rapport est g6n6ralemerit inferieur ou egal k 0,5, en particulier k 0,3. II 
est habituellement superieur ou 6gal a 0,01, par exemple a 0,05. Des valeurs 
sup6rieures ou 6gales a 0,1 et infSrieures ou 6gales k 0,25 conviennent bien. 
5 Dans le precede de l'invention, 1'oxydation peut Stre realis6e a la pression 

atmosph6rique ou k une pression suratmospherique. On prefere travailler a la 
pression atmosph6rique. 

Dans le proc6de de l'invention, 1'oxydation peut etre preced6e d'une ou 
plusieurs etapes d'hydrodesulfuration. Elle peut 6galement etre suivie d'une ou 
10 plusieurs etapes de separation des composes soufr6s oxydes et/ou des composes 
azotes oxyd6s. Ces s6parations peuvent 6tre effectu6es de differentes mani&res : 
distillation, extraction au moyen de solvants, adsorption sur des solides, 
pyrolyse, hydrolyse acide ou basique et precipitation. Une extraction qui donne 
des resultats satisfaisants est celle au moyen d'un solvant d' extraction 
15 comprenant de radiponitrile et/ou du carbonate de 1,2-propylene. 

Le procede de l'invention peut etre effectu6 en continu ou en discontinu. 
Exemple 1 (non conforme a l'invention) 

On a utilise une solution synthetique de benzothiophene (BT) et 
dibenzothiophene (DBT) dans le toluene pour simuler un melange 
20 d'hydrocarbures contenant des derives soufirds. Les composes du type benzo- et 
dibenzothiophfenes sont difficiles a eliminer par hydrodesulfuration et 
contribuent majoritairement k la teneur en S de certains produits p6trohers. 

Dans un reacteur double enveloppe en pyrex equipe d'xm agitateur a pales 
et surmonte d'un refrigerant refroidi a - 20 °C, on a introduit 80 g d'une 
25 solution de benzothiophene (BT, 6,535 g/kg) et de dibenzothiophene (DBT, 

8,169 g/kg) dans le toluene, ce qui correspondait a une teneur en S de 2 980 ppm 
en poids et 12,29 mL d'une solution de peroxyde d'hydrog&ne a 38,2 % en 
poids. Le melange a ete agite pendant 1 h a 25 °C puis pendant 3 h a 80 °C. 
Les teneurs en BT et DBT ont ete d6terminees par chromatographie en 
30 phase vapeur apres 4 h. 

Apres 4 h de rdaction, les teneurs residuelles en BT et DBT 
correspondaient k une teneur en S de 2 835 ppm poids. 
Exemple 2 (conforme k l'invention) 

On areproduit les conditions de l'exemple 1 sauf que Ton a introduit 
35 19,93 g d'un compost liquide perfluore (selon la premiere variante) de formule 
CF 3 0[CF(CF3)CF20] x (CF20)yCF 2 COOH (poly(hexafluoropropylene oxide-co- 
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difluoromethylene oxide) monocarboxylic acid, ALDRICH). Le melange a ete 
agit6 pendant 1 h k 25 °C puis pendant 3 h k 50 °C. 

Apres 4 h de reaction, les teneurs residuelles en BT et DBT correspoii- 
daient k une teneur en S de 784 ppm poids. 
5 Exemple 3 (conforme a T invention) 

On a reproduit les conditions de 1' exemple 1 sauf que Ton a introduit 
12,80 g de polymere NAFION® NR 50 (billes 1 50 fim). 

Apres 4 h de reaction, les teneurs residuelles en BT et DBT correspondent 
a une teneur en S de 2 443 ppm poids. 
10 Exemple 4 (conforme a V invention) 

On a reproduit les conditions de l'exemple 1 sauf que Ton a introduit 
1 1,65 g de polymere NAFION® NR 50 (ALDRICH) modifie en suivant la 
procedure dScrite dans le brevet US 4,151,053 aprfes avoir 6t6 pr6alablement 
reduit a Fetat de particules de taille inferieure k 355 \xm. 
1 5 ' Apr&s 4 h de reaction, les teneurs residuelles en BT et DBT correspon- , 

daient a une teneur en S de 799 ppm poids. 

Exemple 5 (conforme a Tinvention) 

L f etape d'oxydation a et6 effectuee sur du Light Cycle Oil (LCO) 
hydrotraite dont la teneur en soufre est de 1 200 ppm pds mesuree par 

20 fluorescence X. Une analyse par chromatographic en phase vapeur avec 

detection specifique du soufre par emission atomique (AED) a montre que les 
composes soufr6s- presents etaient d6riv6s du benzothiophene et du 
dibenzothiophene, et plus particulierement du dibenzothiophene, du 
4-m6thyldibenzothioph^ne et du 4,6-dimethyldibenzothiophene. 

25 Par un r6acteur en Pyrex double enveloppe pourvu d ! un agitateur a pales en 

verre et en polymere fluor6 Teflon®, d'un point d f introductipn d'azote, d'un 
refrigerant maintenu a - 25 °C, d f un systeme d'addition de la solution de 
peroxyde d'hydrog&ne, on a introduit successivement 9,4547 g de resine 
sulfonique Nafion®NR50, modifiee en suivant la procedure decrite dans le brevet 

30 US 4, 1 5 1 ,053 apres avoir ete prealablement reduite a Tetat de particules de taille 
inferieure a 355 jim, et 59,070 g de LCO. Le melange a ete port6 a 80 °C et 
6,43 mL d ! une solution aqueuse a 39 % pds de peroxyde dliydrogene ont 6t6 
ajoutes. Le mili eu r6actionnel triphasique a 6t& agit6 k 80 °C pendant 5h. Le 
miheu reactionnel a ensuite ete filtre et les phases ont 6te separees. L'analyse du 

35 LCO par chromatographic en phase vapeur avec detection sp6cifique du soufre a 
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indique un taux de conversion des composes soufi:6s pr6sents dans la charge 
petroli&re de depart de 85 %. 

Exemple 6 (conforme k l'invention) 

On a reproduit les conditions de 1' exemple 4 sauf que Ton a utilise une 
5 solution synthetique de quinoleine (QUI) et d'indole (END) dans le toluene pour 
simuler un melange d'hydrocarbures contenant des compos6s azotes. La solution 
contient 238 ppm en poids de N. 

Apres 3 h de reaction, les teneurs r6siduelles en QUI et HMD 
correspondaient a une teneur en N inferieure a 5 ppm en poids. 
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REVENDI CATIONS 

1 . Proc6de de d6sulfuration et/ou de desazotation d'un m61ange 
d'hydrocarbures contenant des composes azotes et/ou des composes soufres dont 
l'atome de soufre fait partie via Pun de ses doublets non liants d'un cycle 

5 aromatique, comprenant au moins une etape d'oxydation au moyen d'une 

solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene afin d'oxyder les composes soufres 
et/ou les composes azotes, dans lequel, au cours de l'etape d'oxydation, 
coexistent une phase aqueuse contenant essentiellement la solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene et une autre phase organique contenant essentiellement le 

10 melange d'hydrocarbures, et dans lequel l'oxydation est effectuee en mettant en 
oeuvre simultanement avec le peroxyde d'hydrogene au moins un catalyseur 
acide dont une partie au moins forme une phase distincte des phases aqueuses et • 
organiques, et qui comporte des groupements acides susceptibles de r6agir avec 
le peroxyde d'hydrogene pour former lors de l'etape d'oxydation un agent 

15 oxydant les composes soufres et/ou les composes azot6s. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel l'etape d'oxydation est 
r6alisee en l'absence d'acide carboxylique et/ou d'acide de pKa inferieur ou egal 
a 4, different du catalyseur acide. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le catalyseur acide 
20 est exempt de titane. 

4. Procede selon 1'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel 
les groupements acides du catalyseur portent des fonctions acides dont l'atome 
de carbone en position a, P et/ou y est substitue par au moins un groupement 
electro-attracteur. 

25 5. Procede selon la revendication 4, dans lequel les fonctions acides sont 

choisies parmi les fonctions acides carboxyliques de formule — COOH, 
sulfonique de formule -SO3H et/ou phosphonique de formule — PO3H. 



30 



6- Proced6 selon la revendication 4 ou 5, dans lequel les groupements 
acides sont choisis parmi -CC1 2 A, -CC1FA, -CC1(CF 3 )A, -CF(CF 3 )A et -CF 2 A 
oil A est la fonction acide. 
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7. Proc6d6 selon la revendication 6, dans lequel le groupement acide est 
-CF 2 -COOH. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications 4 a 7, dans lequel le 
catalyseur acide est choisi paimi : 

• les composes perfluores portant des fonctions acides, liquides k 25°C et 1 atm, 
et ayant une masse molaire sup6rieure a 250 g/mol 

• les polymeres perfluores solides a 25°C et 1 atm et portant des fonctions 
acides, ces polym&res 6tant 6ventuellement disperses dans une matrice 
inorganique 

• les polymeres non perfluores portant des fonctions acides dont Fatome de 
carbone en position a, p et/ou y est substitue par au moins un groupement 
61ectro-attracteur, ces polymeres etant 6ventuellement disperses dans une 
matrice inorganique 

les solides inorganiques portant des groupements acides contenant une 
fonction acide dont l'atome de carbone en position a, p et/ou y est substitue 
par des groupements electro-attracteurs. 
5 9. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel 

les composes soufres sont choisis parmi le benzothiophene, le dibenzothiophene, 
le benzonaphtothiophene, leurs derives mono- ou multisubstitu6s, et leurs 
melanges, et les composes azotes sont choisis parmi 1'indoje, le carbazole, la 
quinoteine, 1' acridine, 1' aniline, leurs d6riv6s mono- ou multisubstitues, et leurs 
10 melanges. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel 
Toxydation est precedee d'une ou plusieurs etapes d'hydrodesulfuration et en ce 
que 1'oxydation est suivie d'une ou plusieurs 6tapes de s6paration des composes 
soufires oxydes et/ou des composes azotes oxydes. 



